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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen entnommen 

<g) Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Gemischs durch 
G ege nst ro m-Stoffa usta usch 

@ Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur Gewin- 
nung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Ge- . 
mischs aus einer krypton- und xenonhaltigen Fraktion 
durch Gegenstrom-Stoffaustausch in einem Rektifiziersy- 
stem, das eine Austauschsaule 05) aufweist. Eine kr/p- 
ton- und xenonhaltige Fraktion (16) wird mindestens zu 
einem ersten Teil (25) der Austauschsaule (15) an einer 
ZwischensteUe zugefuhrt. Dem unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule (15) wird ein Inertgas (19) zugefuhrt. Das 
krypton- und/oder xenonangereicherte Gemisch (23) wird 
aus dem unteren Bereich der Austauschsaule (15) abge- 
zogen. Dem oberen Bereich der Austauschsaule (15) wird 
eine flusstge Sauerstofffraktion (26, 27) zugefuhrt. 
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Bescfareibung . 

Die Erfindung b^fft ein Verfiahren zor Gewimung eines 
krypton- und/oder xenonangereicherten Gemischs aus einer 
krypton- und xenonhaltigen Fraktion durch Gegenstrom- 5 
Stofiaustausch in dner AustauschsSule, wo bei bei dem Ver- 
fatiren eine krypton- und xenonhahige Fraktion mindestens 
zu dnem ersten Tfeil der Austauschsaule an einer Zwischen- 
stelle zugefuhit wird, wobd dem untereo Bereich der. Aus- 
tauschs&ileeinlneitgaszugefuhrtwirdusdwobeidaskiyp- lO 
ton* und/oder xenonangeieicherte Genusdi aus dem unteien 
Bereich der Austauschsaule abgezogen wird. 

Ein derartiger ProzeB ist in EP 222026 und in der nicht 
vorverbffentlichten deutschen Patentanmeldung 198 23 526 
bcschricben. 15 

Ahnliche Verfahren zur Krypton- beziehungsweise Xe- 
nongewinnung sind aus Streich, Daimer, Gewinnung von 
Edelgasen in Luft- und Ammoniakanlagen, linde-Berichte 
aus Technik und Wissenschaft, 37/1975, 10-14, aus 
DE 11 22 088 B, US 4401448 und EP 218741 A bekannt. 20 
Bei all diesen Verfahren wird Argon oder Stickstoff als 
Inertgas verwendet Das krypton- und xenonangereicherte 
Gemisch, das die Austauschsaule als Sumpfprodukt verlSBt, 
wdst nicht nur einen erhohien Gehalt an diesen relativ 
schwerfluchdgen Komponenten auf, sondem ist auBerdem 2S 
praktisch fm von Sauerstoff. 

Die beiden erstgniamiten.Ver^hren'ai^ diem Stand der 
Technik zeigen die Zufuhr der krypton- und xenoohaltigen 
Fraktion an eine Zwischenstelie der Austauschsaule. Als 
Rucklauffiiissigkdt fiir die Austauschsaule wird fliissiger 30 
Srickstoff auf deren Kopf aufgegeben. Diese Prozefifuhrung 
OTnoglicht eine relatiy hohe Ausbeute an Krypton und/oder 
Xenon. Dennoch isilliffi' Verfiahren ein^ weiteren Veibesse- 

rung zug^lich. i 

Der Erfindung liegt die AufgM>e"zugirunde, ein Verfahren 3S 
der eingangs genannten Art und eine entsprechende Voirich- 
tung anzugeben, die wirtschaftlich besonders gunsdg betrie- 
ben werden konnen. 

Diese Aufgabe wird daduich geldst, daS dem obeien Be- 
reich der AustauschsSule eine fiussige SauerstofQ&aktion 40 
zugefiihrt wird. 

Untcr SauerstofE&aktion wird hicr reiner Sauerstoff oder 
ein Gemisch mit einem Sauerstoffgehalt von mindestens 
25%, vorzugsweise mindestens 50% verstanden. (Alle Pro- 
zentangaben beziehen sidt hi^ und im folgendexi auf die 45 
molare Menge, sowdt nichts anderes angegeben ist.) 

Die Zwischenstelie, an der das krypton- undxenonhaltige* 
Gemisch der Austauschsaule zugefuhrt wird, kaxm auf 60 
bis 80%, vorzugswdse 70 bis 80% der Hohe der Austausch- 
saule (gemessen in Anzahl der theoretischcn Boden) liegen. 50 
Die Gesamtzahl von theoretischwi Boden betr^gt zum Bd- 
spiel 10 bis 40, vorzugswdse 15 bis 25 . Die Einspdsung ge- 
schieht in der Regel im flussigen Zustand. 

Im Rahmen der Er&ndung hat sich herausgestellt, dafi die 
Aufgabe dner SauerstoS&aktion auf die Austauschs&ile 55 
kdne Verschlechtcrung hinsichtUch des Austauschprozesses 
in dieser Saule gegenuber der Verwendung von Stickstoff 
bewirkt Durch den verringcrtcn Verbrauch an Stickstoff er- 
gibt sich eine erhbhte Stickstoffausbeute. Dies bedeutet bei- 
spielswcise daim einen besonders grofien Vortdl, werai die 60 
Krypton-IXenon-Gewinnung in einen Luflzerlegungspro- 
zefi dngebunden ist, dessen Hauptprodukt durch Stickstoff 
gebildct wird. 

Fiir die Auswahl der Sauerstofiffraktion gibt es zwd be- 
vorzugte Vaiianten: 

Die PiDduktausbeute an anderen Produkten des Rektifi* 
ziersy stems (zum Bdspiel Sauerstoff und/oder Stickstoff) 
wird am wenigsten bedntrSchtigt, wenn die flOssige Sauer- 



stofffraktion durch einen zwdten Tdl der krypton- und xe- 
nonhaltigen Fraktion gebildet wird. 

Die Einspdsesielle dieses zweiten Tdls liegt vorzugs- 
weise am Kopf der Austauschs&ule oder jedenf alls an einer 
Zwischenstelie, die mindestens einen praktischen oder theo- 
retischen oberhalb der Zwischenstelie angcordnet ist, an der 
der erste Tdl eingespdst wird. In diesem Fall bilden bei- 
spielsweise 60 bis 90%, vorzugsweise 70 bis 80% der kryp- 
ton- und xenonhaltigen Fraktion den ersten Teil; der Rest 
wird d^ oberen Berdch, zum Betspid dem Kopf, der Aus- 
tauschs^Lule zugeleitet 

Im Rahmen der Erfindung hat sich herausgestellt, dafi 
trotz der ausschlicBlichen Einldtung einer nicht krypton- 
&den Fraktion in den Kopf der Austauschsaule cine akzep- 
table Ausbeuic an Krypton erreicht werden kann. Sie betragt 
bdspielsweise 80 bis 95%, vorzugsweise 87 bis 94% bezo- 
gen auf die in dem krypton- und xenonhaldgen Gemisch 
ratbaltrae Kryptomnenge. 

Altemadv oder ergSnzend kann kryptonaxmer Fliissigsau' 
erstofif in den oberen Bexdcfa der Austauschsaule eingeldtet 
werden. Dies fuhit zu dner wdteren e±Qhten Ausbeute an 
Krypton tmd/oder Xenon. Unter 'Tayptonarm" wird hier 
dne KryptonkonzentratLon verstanden, die geringer als die- 
jenige dCT krypton- imd xenonhaltigen Fraktion ist imd ins- 
besondere 100 ppm oder waiiger betragt Der krypionarme 
Sauerstoff kann beispielswdse aus ein^ Spdchertankcder 
aus dner Luftzerlegungsanlage herangefuhrt werden. 

Bd dieser Ausfuhrungsform der Erfindung karm die Aus- 
tauschsaule im iibrigen so gcMatn werden, daB sie gidch- 
zdtig als Methan-Ausschleussaule wirkt, das heil Methan 
wird nicht vollstandig mit dem Krypton in den Sumpf aus- 
gewaschen, sondem veriaBt die Saulc zum Tdl mit dem 
Kopfgas. 

Die Austauschsaule und gegebenenfalls nachfolgende 
Schiitte k5imen unabh2ngig betrieben werden, indem das 
krypton- und xenonhaltige Gemisch in dnem Behaiter vor- 
gdegt wird. In vielen F^cn ist es aber giinstig, das erfin- 
dungsgemaBe Verfahnm in eine Luftzerlegungsanlage zu in- 
tegrieren, indem verdichtete und vorgereinigte ^nsatzluft in 
dn Rektifiziersystem zur Stickstofif-Sauersiofif-Trennung 
eingeldtet wird, das eine Niederdrucksaule auf weist und die 
krypton- und xenonhaltige Fraktion der Niederdrucksaule 
entnommen wird. Die Enmahme geschieht vorzugswdse 
am Simipf der Niederdrucksaule. 

Der kryptonarme Sauerstoff kaim dann durch eine Frak- 
tion gebildct wird, die mindestens einen praktischen oder 
theoretischen Bod^ oberhalb des Sumpfs der Niederdruck- 
saule entnommen wird. 

Als In^gas fOr die Austauschsaule kann bdspielsweise 
Argon verwendet werden. Vorzugswdse wild das Inertgas 
bd der Erfindung durch eine StickstofEDraktion aus dem 
Rektifiziersystem gebildet Im Falle eines Zweisaulensy- 
stems mit HochdrucksSule und Niederdrucksaule ist es be- 
sonders giinstig, das Inertgas aus dem oberen Bereich der 
Hochdrucksaule zu enmehmen. 

Die Austauschsaule kaim durch indirekten Warmeaus- 
tausch in einem Sumpfverdampfer beheizt werden. Als 
Heizmittd karm beispielswdse eine kondensierendes Gas 
(etwa ein Teilstrom der Einsatzluft oder eine Gasfraktion 
aus der Hochdrucksaule) oder eine Fliissigfraktion dnge- 
setzt werden, die in dem Sumpfverdampfer fiihlbare Warme 
abgibt Vorzugsweise wird gasformiger Stickstoff verwen- 
det, der beispielswdse aus dem oberen Berdch der Hoch- 
drucksaule sianunt Zum Bdspiel wird Stickstoffgas vom 
Kopf der Hochdrucksaule zu einem Tdl als Inertgas in die 
Austauschsaule eingeleitet imd zu einem anderen Teil zur 
indirekten Behdzung des Sumpfs der Austauschsaule ge- 
nutzt 
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DieErfiiidung bettifft auBeidem eine Atoichtung gcmSB 
P&tentanspruch 10. 

Die Erfindung sowie wdtere Einzelhdten der Erfindung 
werden im folgenden anhand von in den Zeichnungen sche- 
matisch dargestellien Ausfuhrungsbeispielen naher erlSu- 5 
tcrt Hierbei zeigen: 

Fig- 1 eine ersie Variante mit Einspeisung der loypton- 
und xenonhaltigen Fraktion an zwd verscfaicdenen Stellen 
der Austauschsaule und 

Fig. 2 eine andere Vaiiante der Eifindung mit Einspeisung lO 
von kryptonannem FlQssigsauerstofF am Kopf der Aus- 
tauschsaule. 

In dem Schema von ¥ig» 1 tritt ein erster Einsatzluftstrom, 
der auf 6 bar verdichiet und anschliefiend gereinigt und auf 
eiwa Taupunkt abgdcuhlt wurde, iibcr Leimng 4 in die 15 
HochdrucksSule 2 einer Doppelsaule 1 ein. Stickstoff 6 und 
Robsauerstoff 7 wexden nach UnterkQhlung in eixiem Ge- 
genstidmer 5 mindestens zum Teil in die Niederdrucks^e 3 
eingespeist Hochdruck- und Niederdiucks^e stehen Uber 
einen Kondensatcr-Verdampfer 10 in \V^mieaustauschbe- 20 
ziehuing. Aus dem oberen Bereich der Niederdrucksaule 3 
werden reiner und unreiner Stickstofif 8, 9 als Produkte eni- 
nommen und im Gegenstromer 5 sowie im nicht daigestell- 
ten Hauptwaimetauscher angewannt. (Andm mogHche 
Ansdche, beispidsweise zur Direktdnspeisung von Luft in 2S 
die Niederdrucksaule odCT zum Anschlufi dner Rohaigon- 
saulc sind in der Zeichnung nichl daigestellt) Die Betriebs- 
diucke von Hochdrucksaule und Niederdrucksaule becragen 
in dem Beispiel 5,1 beziehungsweise 1,3 bar am Kopf. 

Eine Sauerstof^roduktfiraklion UL wird drei Boden ober- 30 
halb des Niederdrucksaulensumpfs enmonunen. In dem 
Beispiel ist eine FlUssigentnahme mit anschliefiender Innen- 
vcrdichtung mittels anec Pumpe 12 dargestellt; der fitissig 
auf Drack gebiachte Produktsauerstoff 13 wird anschlie- 
Bend auf bekannte Weise durch indirekten Warmeaustausch 35 
verdampft und angewannt Altemativ dazu kann die Sauer* . 
stoffiaktion in gasfdnnigem Zustand auf etwa der gleichen 
H6he aus der Niederdrucksaule 3 abgeiiihrt und asschlie- 
Bend angewSrmt werden. 

Zusatzlich zur Innenverdichtung (oder auch als Alteraa- 40 
dve) kann aber Ldtung 30 dn Fliissigsauerstof5)rodukt ab- 
gezogen werden. Diese Leitung kann stromaufwarts oder 
(wie in der Zeichnung daigestellt) stromabwarts der Pumpe 
12 angeordnet sdn. 

tJber Leitung 16 wiid eine krypton- und xenonhaltige 45 
Fraktion der Niederdrucksaule entnommen, in dner Pumpe 
17 auf dnen Druck von 4 bar gebracht und einer Austausch- 
sSule 15 zugefiihrt Uber Ldtung 25 wird ein erster Teil, bd- 
spielswdse 80% der gesamten krypton- und xenonhaltigen 
Frakdon 16, einer Zwischenstelle der Austauschsaule 15 zu- 50 
gddtet; ein zweiter Tdl 26, beispielsweise der Rest, wird 
auf den Kopf der Austauschsaule 14 aufgegeben. Die £in- 
speisestelle des Sttoms 25 liegt bdspielswdse 12 praktische 
Oder theoretische Bdden oberhalb des Sumpfs bd einer Ge- 
samtzahl von25prakdschenbeziehungswdsetheoredschen 55 
Bdden in der AustauschsMe 15. 

Gasfbrmiger Stickstoff vom Kopf der Hochdrucksaule 2 
dierii einerseits als Inertgas 19» das der krypton- und xenon- 
haltigen Fraktion . in der AustauschsMe 15 entgegenge- 
schicki wird. Ein anderer Tdl 20 dient als Hdzmittel fiir den 60 
Sumpfverdampfer 21 der Austauschsaule 15. Auf der Ver- 
fltissigungsseite des Sumpfveidampfers 21 gebildetes Kon- 
doisat 22 fiieSt in die Hochdrucksaule zurUck oder wird in 
die NiedeidrucksSule dngeleitet (nicht daigestellt). Die 
Austauschsaule wird in dem Beispiel unter dnem Diuck 6S 
von 3,4 bar am Kopf betrieben. 

Vom Surapf der Austauschsaule 15 wird ein krypton- und 
xenonangereichertes Gemisch 23 abgezogen. Es kann in d- 



nem Tank gesammelt oder dirda wdteren Verfahrensschrit- 
ten zur Gewinnung von Krypton und/oder Xenon zugefiihrt 
werden. Das Kopfgas 24 der Austauschsaule 15 wird an ge- 
dgneter Stelle in die Niederdrucksaule 3 eingefUhrt oder di- 
rekt dnem Restgasstrom (zum Beispiel in Leitung 9) zuge- 
Idtet (nicht dargestellt). 

In Abwandlung der zeichnerischen DarsteOung karm der 
Kondensalor-Verdampfer 10 auch als Fallfilmveidampfer 
ausgebild^ sein. In diesem Fall kann die Pumpe 17 gleich- 
zeitig fur die Aufgabe von Flussigkdt auf den Fallfilmver- 
dampfer verwendei werden. 

Bd Fig.2 wird nur ein Teil des iiber Ldtung 11 abgefuhr- 
ten Flussigsauerstoffs als Sauerstoffprodukt 13, 30 gewon- 
nen, wahrend ein anderer Teil 27 dem obezen Bereich der 
Austauschsaule 15 als kryptonarme RucklaufQiissig^dt zu- 
gddtet wild. Die krypton- und xenonhaltige Fraktion wird 
Wer ausschlieBlich &ncr Zwischenstelle (Ldtung 25) der 
Austauschsaule 15 zugefiihrt, die bdspielsweise 12 prakti* 
sche Oder theoretische Boden oberhalb des Sumpfs der Aus- 
tauschsaule angeordnet isu Die Gesamtzahl der praktischen 
beziehungswdse theoretischen B6den in der Austausch- 
stule 15 betragt in dem Beispiel 15. Diese MaBnahmen fiih- 
ren zu einer besonders hohen Krypton- und ^^^onausbeute. 

Patoitanspriicfae 

1 . Verfahren zur Gewinnung eines krypton- und/oder 
xenonangrdcherten Gemischs aus dner krypton- und 
xenonhaldgen Fraktion durch Gegenstrom-Stofifaus- 
tausch in einem Rektifiziersystem, das dne Austausch- 
saule (15) aufwdsi, wobd bd dem Verfahren 

- eine krypton- und xenonhaltige Fraktion (16) 
noindestens zu einem ersten Tdl (25) Aus- 
tauschsaule (15) an einer Zwischenstelle zuge- 
fuhrt wild, 

- dem unteren Bereich der Austauschsaule (15) 
ein Inertgas (19) zugefuhrt wird und 

- das krypton- und/oder xenonangereicherte Ge- 
misch (23) aus dem unteren Berdch der Aus- 
tauschsaule (15) abgezogen wird, 

daduarch gekennzdchnet, daS 

- dem oberen Bereich der Austauschsaule (15) dne 

fiussige Sauerstoffftaktion (26, 27) zugefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bd dem die OUssige 
SauersiofiEfraktion durch einen zweiten Teil (26) der 
krypton- und xenonhaltigen Fraktion gebildet wird. 

3. Verfahrwi nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei 
dem die fiussige SauerstofiEfraktioh durch kryptonar- 
men Sauerstoff (27) gebildet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bd 
dem verdicbtete und vcngerdnigte Einsatzluft (4) in ein 
Rektifiziersystem zur StickstofP-Sauerstofr-IVennung 
eingeldtet wird, das dne Niederdrucksaule (3) auf- 
weist und die krypton- und xenonhaltige Fraktion (16) 
der Niederdrucksaule (3) entoommoa wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 3 und 4, bei dem 
der praktisch kryptonfreie Sauerstoff durch eine Frak- 
tion (11) gebildet wird, die mindestens einen prakti- 
schen Oder theoretischen Boden oberhalb des Sumpfs 
der Niederdrucksaule (3) enmommen wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspr^he 1 bis 5, bd 
dem das Inertgas (19) durch eine Stickstoffiraktion aus 
dem Rektifiziersystem gebildet wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 4 und 6, bei dem 
das Rektifiziersystem dne Hochdrucksaule (2) auf- 
weist und die StickstoffTraktion (18,19) aus dem obe- 
ren Bereich der Hochdrxicksaule (2) enmommen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, bd 
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dein die Ausianschsaule (15) dnea SunspfvCTdainpfer 
(21) aufwdst, in dem StickstofiF (20) als Heizmiitel ver- 
wendei wird 

9. Verfahren nach den Anspriichen 7 und 8, bd dem 
Stickstoff (18, 20) aus der Hochdrucksaule (2) als 5 
Heizmittel fUr den Sumpfverdampfer (21) veiwendet 
winL 

10; Vomchtung zur Ciewinnung eines loTpton- und/ 
Oder xenonangereicherten Gemischs durch Tieftempe- 
raturzerlegung mit 

- einem Rdciifiziersystein, das dne Austaiisch- 
saule (IS) aufwdst, 

- mil Mitteln (16, 25) zur Einldtung dner kiyp- 
ton- und xenonhaltigen Frakdon (16) in den mitt- 
lerenBerdchderAustauschsSule* 15 
^ mit dner Ineitgasldtung (19) zur Einldnmg 
von Ineitgas in den nnteren Beredch der Aus- 
tauschsaule (15) und 

- mit einer Entnahmeldtung (23) zum Abzidien 
von krypton- und/oder xenonangwdchertem Ge- 20 
misch (23) aus dem unleren Berdch dex Aus- 
tauschsaule (15), gekernizeichnet durch 

^ eine Bussigsauerstoffidtung (26, 27), die mit 
dem oberen Berddi der AustauschsSule (IS) ver- 
bundenist . ^ 
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